Transition metal complexes with amino compound ligands - as activators for per-oxygen 
compounds in oxidising, washing, cleaning and disinfecting solutions 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter Komplexe von Obergangsmetallen mit stick- 
stoffhaJtigen polydentalen Liganden ais Aktivatoren beziehungsweise Katalysatoren fur Persauerstoffverbin- 
5 dungen, insbesondere zura Bleichen von Farbanschmutzungen beim Waschen von Textilien und Reinigen barter 
Oberflachen, beispielsweise von Geschirr, sowie Wasch-, Reinigungs- und DesmfeknonsmitteL die derartige 
Aktivatoren beziehungsweise Katalysatoren enthalten. 

Anorganische Persauerstoffverbindungen, insbesondere Wasserstoffperoxid und feste PersauerstoffVerbin- 
dungen, die sich in Wasser unter Freisetzung von Wasserstoffperoxid losen, wie Natriumperborat und Natrium- 
10 carbonat-Perhydrat, werden seit langem als Oxidations mi ttel zu Desinfektions- und Bleichzwecken verwendet 
Oie Oxidationswirkung dieser Substanzen hangt in verdunnten Losungen stark von der Temperatur ab; so 
erzielt man beispielsweise mit H2O2 oder Perborat in alkaliscben Bleichfk>tten erst bei Tempera turen oberhalb 
von etwa 80° C eine ausreichend schnelle Bleiche verschmutzter Textilien. Bei niedrigeren Temperaturen kann 
die Oxidationswirkung der anorganischen PersauerstoffVerbindungen durch Zusatz sogenannter Bleichaktivato- 
15 ren verbessert werden, fur die zahlreiche Vorschlage, vor ailem aus den Stoffklassen der N- oder O-Acyiverbin- 
dungen, beispielsweise mehrfach acylierte Alkyiendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamm, acyiierte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazoie, Hydro triazine, 
Urazolc, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere 
Phthalsaureanhydrid, Carbonsaureester, insbesondere Natnura nonanoyloxy-benzolsulfooat, Natnura-isonona- 
20 noyloxy-benzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie Pentaacetylglukose, in der Literatur bekannt gewor- 
den sind Durch Zusatz dieser Substanzen kann die Bleichwirkung waflriger Peroxidflotten so weit gesteigert 
werden, daB bereits bei Temperaturen um 60° C im wesentlichen die gleichen Wirkungen wie mit der Peroxid- 
flotte allein bei 95° C eintretea 

Ira Bemuhen um energiesparende Wasch- und Bleichverfahren gewinnen in den letzten Jahren Anwendungs- 
25 temperaturen deutlich unterhalb 60° C, insbesondere unterhaib 45° C bis herunter zur Kaltwassertemperatur an 
Bedeutung. 

Bei diesen niedrigen Temperaturen laBt die Wirkung der bisher bekannten AJctrvatorverbmdungen in der 
Regel erkennbar nach. Es hat deshalb nicht an Bestrebungen gefehlt, fur diesen Tempera turbereich wirksamere 
Aktivatoren zu entwickeln, ohne daB bis heute ein uberzeugender Erfolg zu verzeichnen gewesen ware. Ein 

30 Ansatzpunkt dazu ergibt sich durch den Einsatz von Obergangsmetallsalzen und -komplexen, wie zura Beispiel 
in den europaischen Patentanmeldungen EP 392 592, EP 443 651, EP 458 397, EP 544 490 oder EP 549 271 vorge- 
schlagen, als sogenannte Bleichkatalysatoren. Bei diesen besteht vermutlich wegen der hohen Reaktivitat der 
aus ihnen und der Persauerstoffverbindung entstehenden oxidierenden Intermediate, die Gefahr der Farbveran- 
derung gefarbter Textilien und im Extremfall der oxidativen Textflschadigung. Aus der europaischen Patentan- 

35 meldung EP 630 964 sind bestimmte Mangankomplexe bekannt, welche keinen ausgepragten Effekt hinsichtlich 
einer Blcicbverstarkung von PersauerstoffVerbindungen haben und gefarbte Textilfasern nicht entfarben, aber 
die Bleiche von in Waschlaugen befindlichem, von der Faser abgelostem Schmutz oder Farbstoff bewirken 
konnen. Aus der deutschen Patentanmeldung DE44 16 438 sind Mangan-, Kupfer- und Kobalt-Koroplexe be- 
kannt, welche Liganden aus einer Vielzahl von Stoffgruppen tragen konnen und als Bleich- und Oxidationskata- 

40 rysatoren verwendet werden sollea 

Die vorliegende Erfindung hat die Verbesserung der Oxidations- und Bleichwirkung anorganischer Persauer- 
stoffVerbindungen bei niedrigen Temperaturen unterhalb von 80° C, insbesondere im Temperaturbereich von ca. 
15°Cbis45°C,zumZieL 

Es wurde nun gefunden, daB Obergangsmetallkomplexe, die als Liganden bestimmte stickstoffhaltige Verbin- 
45 dungen mit Tripodstruktur aufweisen, eine deutliche bleichkatalysierende Wirkung baben. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Komplexen der Obergangsmetafle Mangan, Eisen, Cobalt, 
Ruthenium, Molybdan, Titan, Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen 
Formel I beshzen, 
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55 
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in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenf alls aminogruppen-substituierte Alkylengruppe mit 1 bis 4 
C-Atomen ist, A fur ein kondensiertes oder nichtkondensiertes Ringsystem stent, welches mindestes ein Stick- 
stoffatom enthSJt, und B Wasserstoff, eine OH-Gruppe oder A ist als Aktivatoren fur insbesondere anorganische 
PersauerstoffVerbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsldsungen. In den Alkylen- 
60 gruppen R konnen eine oder mehrere nicht benachbarte CHr Einheiten, die nicht direkt an das zentrale N-Atom 
gebunden sind, gegebenenf alls durch NH-Einheiten ersctzt sein. 

Verbindungen der allgemeinen Formel I konnen durch formale verknupfende Modifikation ihrer B-Einheiten 
zu Liganden der allgemeinen Formel II umgewandelt werden, 
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Bleichen von in der Geschirrspulflotte befindlichem, von der harten Oberflache abgeldstem Schmutz verstanden 
Weitere Gegenstande der Erfindung sind Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel die einen obenge- 
nannten ObergangsmetalJ- Bleichkatalysator rait einern Liganden gemaB Fonnel I oder Fonnel II enthalten und 
ein Verfahren zur Aktiviening von Persauerstoffverbindungen unter Einsatz eines derartigen Bleichkatarysa- 
5 tors. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren und im Rahmen einer erfindungsgemaBen Verwendung kann der 
Bleichkatalysator im Sinne eines Aktivators uberall dort eingesetzt werden, wo es auf eine besondere Steigerung 
der Oxidauonswirkung der Persauerstoffverbindungen bei ruedrigen Temperaturen ankommt, beispielsweise 
bei der Bleiche von Textilien oder Haaren, bei der Oxidation organischer oder anorganischer Zwischenprodukte 
10 und bei der Desinf ektion. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung besteht im wesentlichen dann, Bedingungen zu schaffen, unter denen die 
Persauerstoffverbindung und der Bleichkatalysator miteinander reagieren konnen, mit dem Ziel, starker oxidie- 
rend wirkende Folgeprodukte zu erhaJten. Solche Bedingungen liegen insbesondere dann vor, wenn beide 
Reaktionspartner in waflriger Losung aufeinandertreffen. Dies kann durch separate Zugabe der Persauerstoff- 
15 verbindung und des Bleichkatalysators zu einer gegebenenfalls wasch- oder reinigungsmittelhaltigen Losung 
geschehen Besonders vorteilhaft wird das erfindungsgemaBe Verfahren jedoch unter Verwendung eines erfin- 
dungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsrnittels, das den Bleichkatalysator und gegebenenfalls 
ein peroxidisches Oxidationsmittel enthalt, durchgefuhrt Die Persauerstoffverbindung kann auch separat, in 
Substanz oder als vorzugsweise waBrige Losung oder Suspension, zur Losung zugegeben werden, wenn ein 
20 persauerstofffreies Mittel verwendet wird. 

Je nach Verwendungszweck konnen die Bedingungen weit variiert werden. So kommen neben rein wafirigen 
Losungen auch Mischungen a us Wasser und geeigneten organischen Losungsmitteln als Reaktionsmedium in 
Frage, Die Einsatzmengen an Persauerstoffverbindungen werden im allgemeinen so gewahh, dafi in den Losun- 
gen zwischen lOppm und 10% Aktivsauerstoff, vorzugsweise zwischen 50 und 5000 ppm Aktivsauerstoff 
25 vorhanden sind Auch die verwendete Menge an Bleichkatalysator hangt vom Anwendungszweck ab. Je nach 
gewunschtem Aktivierungsgrad werden 0,00001 Mol bis 0,025 Mol, vorzugsweise 0,0001 Mol bis 0,002 Mol 
Aktivator pro Mol Persauerstoffverbindung verwendet, doch konnen in besonderen Fallen diese Grenzen auch 
uber- oder unterschritten werden. 

Ein erfindungsgemaBes Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsmittel enthalt vorzugsweise 0,0025 Gew.-% 
30 bis 0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% des Bleichkatalysators mit den Liganden gemaB 
Fonnel I oder Fonnel II neben ublichen, mit dem Bleichkatalysator vertraglichen InhaltsstofT en. Der Bleichkata- 
lysator kann in im Prinzip bekannter Weise an Tragerstoffen adsorbiert und/ oder in Hullsubstanzen eingebettet 
sein. 

Die erfindungsgemaBen Wasch-, Reinigungs- und Desinfektionsmittel, die als insbesondere pulverformige 

35 Feststoffe, in nachverdichteter Teilchenform, als homogene Losungen oder Suspensionen vorliegen konnen, 
konnen auBer dem erfmdungsgemaB verwendeten Bleichkatalysator im Prinzip alle bekannten und in derartigen 
Mitteln ublichen Inhaltsstoffe enthalten Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel konnen insbe- 
sondere Buildersubstanzen, oberflachenaktive Tenside, organische und/oder anorganische Persauerstoffverbin- 
dungen, wassermischbare organische Losungsmittel, Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, pH-Regulato- 

40 ren und weitere Hilfsstoffe, wie optische Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbubertragungsinhibitoren, 
Schaumregulatoren, zusatzliche Persauerstoff-Aktivatoren, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Ein erfindungsgemaBes Desinfektionsmittel kann zur Verstarkung der Desiiifektionswirkung gegenuber spe- 
ziellen Keimen zusatzlich zu den bisher genannten Inhaltsstoffen ubliche antimikrobielle Wiriest offe enthalten 
Derartige antimikrobielle Zusatzstoffe sind in den erfindungsgemaBen Desinfektionsmittem vorzugsweise nicht 

45 uber 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,1 Gew.-% bis 5 Gcw.-%, enthalten 

Zusatzlich zu den ObergangsmetaU-Bleichkataiysatoren mit den Liganden gemaB Fonnel I oder Fonnel II 
konnen, insbesondere in Kombination mit anorganischen Persauerstoffverbindungen, konventionelle Bleichakti- 
vatoren, das heiBt Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen gegebenenfalls substituierte Perbenzoe- 
saure und/oder aliphatische Peroxocarbonsauren mh 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen 

50 ergeben, eingesetzt werden Geeignet sind die eingangs zitierten ublichen Bleichaktivatoren, die O- und/oder 
N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoyigruppen tragen 
Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Teti^cetyiethylendlamin (TAED), acyiierte 
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl- 
2,4-dioxohexahydro-13r5-triazin (DADHT), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere Nonanoyl- oder Isonona- 

55 noyloxybenzolsulfonat, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 
2 y 5-Diacctoxy-2 T 5-dihydrofuran sowie acetyliertes Sorbit und Mannit, und acylierte Zuckerderivate, insbesonde- 
re Pentaacetylglukose (PAG), Pentaaceryifruktose, Tetraacetybrylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, 
gegebenenfalls N-alkytiertes Glucamin und Gluconolacton Auch die aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 44 43 177 bekannten Kombinationen konventioneUer Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Die 

60 Anwesenheit zusatzlicher Obergangsmetallbleichkatalysatoren, die keine Liganden gemaB Forme! I oder II 
aufweisen, ist gleichf alls moglich. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen ein oder mehrere Tenside enthalten, wobei insbesondere anionische 
Tenside, nichuonische Tenside und deren Gemische in Frage kommen. Geeignete nichtioniscbe Tenside sind 
insbesondere Alkylglykoside und Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte von Alkylglykosiden oder 

65 linearen oder verzweigten AJkoholen mit jeweils 12 bis 18 C-Atomen im Alkyiteil und 3 bis 20, vorzugsweise 4 
be 10 Alkylethergmppen Weiterhin sind entsprechende Ethoxylierungs- und/oder Propoxyli erungsprodukt e 
von N-Alkyl-aminen, vicinalen Diolen, Fettsaureestern und Fettsaureamiden, die hinsichtlich des Alkylteils den 
genannten Langketugen Alkoholderivaten entsprechen, sowie von Alkylphenolen mit 5 bis 12 OAtomem im 



6 



DE 196 05 688 Al 



A^upci^i r <^ wasserstoffperoxid enthalten, eingeseizu r«« vorzues wcisc bis zu 50 Gew.-%, 

K^SelSX *>™ e polymere (Po^^^^^^E WO93/16110, polymere Acryisaurcn, 
a nC^elich^nPolycarboxyiate der internaaonalen Pat "^ e '?^" CI togc Antefle polymerisierbarer 

Wsaure oder Methacrylsaure nut ^'f^^CS^klichc organische Bufldersub- 45 

0,-CrCarbonsaure und vorzugswe.se yon f« er ^ ™° Salz ^ ein Derivat einer 50 
S)Tc^a«S^ Das zweite saure Monogr £g35J£ > «55 Sinsaure tank, bevor- 
a-Cs-Dicarbonsaure, vorzugswe.se . emer ^-^^FTvon Vmylalkohol und/oder vorzugswe.se einem 
it Die dritte monomere Einhert wird in diesem FaU yon > "ny. welche einen Ester aus 

veSsStS VJyWkohol I^.V^ C - S!S23 nSU»& darsteUen.Bevor.ugte 
Sertigen Carbonsauren, beisp.elswe^e von C.-^arb^ns^ 55 
P "^ereenthaltendabei60G^ und Maleinsaure bzw. Maleat sowie 

SSat binders bevorcugt A^aure ^ 

5 Gew-% bL 40 Gew.-%, vorzugswe.se 10 .^^^^^verhaliis von (Methacrylsaure beziehungs- 
Lsonden bevorzugt sind dabei Polymery m denen *»«*™J^ * { vorzugswe.se zwBchen 

SlSeSacrylaf zu Maleinsaure ^f^^^^SS die Mengen als auch die Gewichtsver- «, 
2 fund 3 : I und insbesondere 2 : 1 und 2fi : 1 hegt D ^ e '^°^ ehungswc ^ dessen Salz kann auch em 
halS auf die Sauren bezogen. Das zwe.te 'T'i^n^kv^st^Sgsweise mit einem C, -Q-Alkyl- 

10 Sew J* bis 30 Gew,%, vorzugsweBC .15 Gew.-% bis ;2£ iOW ™ ^ Gew,% bis 40 Gew,% ernes K-ohJen- 
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Mono-, Di- Oder Oligosaccharide bevorzugt sind Besonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des 
dntten Monomers werden vermutlich Sollbruchstellen in das Polymer eingebaut, die fur die gute biologische 
Abbaubarken des Polymers verantwonlich sind Diese Terpolymere lassen sich insbesondere nach Verfahren 
hersteUen, die m der deutschen Patenfschrift DE 42 21 381 und der deutschen Patentanmeldung DE 43 00 772 
beschneben sind, und weisen un aUgemeinen eine relative Molekulmasse zwischen 1000 und 200 000 vorzues- 
weise zwischen 200 und 1 50 000 und insbesondere zwischen 3000 und 10 000 auf. Weitere bevorzugte Copolymere 
smdsolche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE43 03 320 und DE 44 17 734 beschneben werden und 
als Monoraere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acryisauresabe beziebungsweise Vinylacetat aufweisen. 
Die organischen Buildersubstanzen konnen, insbesondere zur HersteUung flussiger Mittel, in Form waBrwer 
Losungen, vorzugsweise in Form 30- bis 50gewichtsprozentiger waBriger Losungen eingesetzt werdea Aile 
genannten Sauren werden m der Regel in Form ihrer wasserloslichen Salze, insbesondere ihre Alkalisalze. 
eingesetzt 

Derartige organische Buildersubstanzen konnen gewunschtenfalk in Mengen bis zu 40 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 25 Gew,% und vorzugsweise von 1 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. Mengen nahe der genannten 
Obergrenze werden vorzugsweise in pastenformigen oder flussigen, insbesondere wasserhaltigen, erfindungare- 
maBen Mitteta eingesetzt 8 e 

Als wasserlosliche anorganische Buildennaterialien konnen insbesondere Polyphosphate, vorzugsweise Na- 
muratnphosphat, in Betracht Als wasseninldsliche, wasserdispergierbare anorganische BuildermateriaBen wer- 
den msbesondere knstalline oder amorphe Alkalialumosilikate, in Mengen von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise 
nicht uber 40Gew.-% und in flussigen Mitteln insbesondere von 1 Gew.-% bis 5Gew.-%, eingesetzt Unter 
diesen sind die knstalhnen Natnumalumosilikate in Waschmittelqualitat insbesondere Zeoiith aTp und gegebe- 
nenfalls X, bevorzugt Mengen nahe der genannten Obergrenze werden vorzugsweise in festen, teUchenfdrmi- 
gen Mitteln euigesetzt Geeignete Alumosilikate weisen insbesondere keine Teilchen mit etner KorngroBe fiber 
30 jim auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen mit einer GroBe unter 10 um. Ihr 
Calciumbmdevermogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE24 12 837 bestimmt werden 
kann, begt m der Regel im Bereich von 1 00 bis 200 mg CaO pro Gramm. 

Geeignete Substitute beziebungsweise Teibubsthute fur das genannte Alnmosilikat sind kristalBne Alkalisili- 
kate, die allein oder un Genuscb mit amorphen Silikaten vorliegen kdnnen. Die in den erfindungsgemaBen 
Mitteln als Geruststoffe brauchbaren Alkaiisilikate weisen vorzugsweise ein molares Verhaltnis von ADcalioxid 
*" fPTSF*** msb . esondere von 1 : W bis 1 : 12 auf und konnen amorph oder kristallin vorliegen. Bevorzug- 
u-!^! Natriumsilikate, insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Ver- 

haltnis NajO : SiOj von 1 : 2 bis 1 : 2». Solche mit einem molaren Verbiltnis Na*0 : SK> 2 von 1 • 15 bis 1 -28 
konnen nach dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergesteUt werden. Ak kristaliine 
l^'^Z T m Gem,sch mt amorphen Silikaten vorliegen konnen, werden vorzugsweise knstalline 
Sctuchtsilikate der aUgemeinen Formel Na^i^^y H 2 0 eingesetzt in der x, das sogenLite Modul, eine 
b « 4 ™ d y «» Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind Kristelline 
Schichtsihkate, die unter diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 164 514 beschneben. Bevorzugte knstalline Schichtsilikate sind solche, bei denen x in der genann- 
ten allgememen Formel die Werte 2 oder 3 annimmt Insbesondere sind sowohl B- als auch 5-NatriummsiKkate 
(NazSijOs-y HzO) bevorzugt wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhahen werden 
kanit das in der intemationalen Patentanmeldung WO 91/08171 beschneben ist Natriumsilikate mit einem 
to^Lrr.^u" 13 „ und 3;2 konnen e emaB den Japanischen Patentanmeldungen JP 04/238 809 oder 
JP 04/260 610 hergesteUt werden. Auch aus amorphen Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalK- 
ne Alkaiisilikate der obengenannten aUgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9 bis 2,1 bedeutet hersteUbar 
wie m den europaischen Patentanmeldungen EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschneben, konnen 
in erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzt werden In einer weiteren bevorzugten Ausfuhningsform erfindungs- 
gemaBer Mittel wird em kristallines Natriumschichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt wie esnach 
dem Verfahren der europaischen Patentanmeldung EP 0436 835 aus Sand und Soda hergesteUt werden kann. 
Knstalline Natriumsilikate mit einem Modul im Bereich von 1,9 bis 3,5, wie sie nach den Verfahren der 
europaischen Patentschriften EP0 164 552 und/oder EP 0293 753 erhaltlich sind, werden in einer weheren 
bevorzugten Ausfuhrungsform erfindungsgemaBer Mittel eingesetzt FaUs als zusatzliche Buildersubstanz auch 
Alkalialumosilikat, insbesondere ZeoUth, vorhanden ist betragt das Gewichtsverhaltnis Aluraosilikat zu Silikat 
jeweilsbezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen, vorzugsweise 1 : 10 bis 10 : 1. In Mitteln, die sowohl amorphe 
als auch knstalline Alkalisilikate enthalten, betragt das Gewichtsverhaltnis von amorphem Alkalisilikat zu 
knstallinem Alkalisilikat vorzugsweise 1 : 2 bis 2 : 1 und insbesondere 1 : 1 bis 2 • 1 

Buildersubstanzen sind in den erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen 
bis zu 60Gew.-%, insbesondere von 5Gew.-% bis 40Gew.-%, enthalten, wahrend die erfindungsgemaBen 
Desmfektjonsmittel vorzugsweise frei von den lediglich die Komponenten der Wasserharte komplexierenden 
Buildersubstanzen smd und bevorzugt nicht fiber 20 Gew.-%, insbesondere von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew-% an 
schwermetallkomplexierenden Stoffen, vorzugsweise aus der Gruppe umfassend Aminoporycarbonsauren, Ari- 
nopolyphosphonsauren und Hydroxyporyphosphonsauren und deren wasserlosliche Salze sowie deren Gemi- 
sche, enthalten. 

Als in den Mitteln verwendbare Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen Lipasen, Cutinasen, 
Amylasen, Piululanasen, HemiceUulase, CeUulasen, Oxidasen und Peroxidasen sowie deren Gemische in Frage 
Besonders geeignet sind aus Pilzen oder Bakterien, wie BacUlus subtilis, BaciUus licheniformis. Streptomyces 
gnseus, Humicola lanuginosa, Humicola insolens, Pseudomonas pseudoalcaligenes oder Pseudomonas cepacia 
gewonnene enzyraaUsche Wirkstoffe. Die gegebenenfalk verwendeten Enzyme konnen. wie zum Beispiel in den 
internationalen Patentanmeldungen WO 92/1 1347 oder WO 94/23005 beschneben, an Tragerstoffen adsorbiert 
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verwendbaren <>^XXta^ insbesondere Ethylenglykol und Propylen- 

EthanoUsopropanol^dtert-Bumo^oie mt / D ungsklassen ableitbaren Ether. Derartige 

glykol, sowie deren ^^^J^^g^ai Wascb- 8 Reinigungs- und Desinfektionsmitteln 
wasserroischbare Usungsmrttel '"^"^^l^^bisMGew.^.vorhandea 
vorzugswekeiuchtuber30Gew,%,u^ Komponenten nicht von selbst 

Zur EinsteUung eines gewunschten, sich ^J*' 
crgebenden pH- Werts konnen d.ej f ^ungs|emaBen M-nel £«em u«h ^nweKv G , utarsaure 
dere atronensaure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsaure, ^ctoa^, wyico ^ ■ beSQadereAmm0 . 
undlderAdipinsaure^ 

niuni- Oder Alkalihydronde, enthjd en. Derartge P"/*^ 1 ^ 5 ™^ .% ent haltea 
vo^ugsweise nicht uber 20 Gew.-%, msbesondere von U ^7^^^^^ kann in im Prinzip 
Die'Herstelhmg der erfmdungsgemaBe* ' ^^!tSS^b» Pereauerstoffverbin- 

bekannter Weise, zum Be.s P .el durch fP™^^™ 0 ™. S^^rstellung erfmdungsgemaBer Mittel 
dung und Bleic^katalysatorgegebenenfatespate^ ^ ^ 

mil erhohtem SchOttgevncht, ^° nde ™ ™, JSriS auXendes Verfahren bevorzugt Erfindungsge- 
Patentschrift EP 486 592 bekannte^ eujen ^^^^^oder sonstige ubficbe Losungsmittel 
TnaBe Wasch-, Reimgungs-oder Des f * k ^™™ d "2 SS« Mbchen der Inhaltsstoffe, die in Substanz 

Verfahren bergestellt werden. 

Beispiele 

Beispiel 1 30 
HersteUung eines erfindungsgemaBzuvemendendenMn-BlekAkatalysators 

lA:SynthesevonTris-{2-pyridylmethyl)-amin(tpa) ^ 

erhaltea *5 

13: Synthese von [Mn^tpaHOAcfeXOAcfc (Bl) 

Beispiel 2 

2A.S*^™N.NW*-TOnM«l-««^^ 

23: Synthese von [Fe^bpoXOAcfcXClO^ (B2) 

« « n wnn \, * 9H,0 und 27 e (20 mmol) Natriumacetat wurden in etwa 50 ml Methanol gelost 
^ 8 g ^rSSESti versed Die LSsung wurde 2 h bei Raumtemperatur geruhrt und anschueBend 

?u? 2 na^^ 
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Beispiel 3 

In einer Losung, die 2,5 mg Morin in 99,5 ml voilentsalztem Wasser enthielt, wurden 98 rng Natriiimperborat- 
Monohydrat gelost- Der pH-Wert wurde auf 9,5 eingestellt und mit Hilfe eines pH-Stat-Gerates wihrend der 
gesaraten nachfolgenden MeBdauer bei diesem Wert gehaJten. Ebenso wurde die Tempera tur konstant bei 20° C 
gehaltea 0,5 ml einer Losung, die den zu testenden Bleichkatalysator in einer Konzentration von 50 ppm 
bezogen auf Obergangsrnetall enthielt, wurden zugesetzt Ober einen Zeitraum von 30 Minuten wurde minutlich 
die Extinktion E der Losung bei 400 nm gemessen. In der nachfolgenden Tabelle sind die Werte fur die 
prozentuale Entfirbung D(t), berechnet nach D(t) = [E(t) - E(0)]/ E(0) • 100,angegeben. 

Getestet wurden der gemaB Beispiel 1 hergestellte Mangan-Komplex mit dem Tris^2-Pyridymiethyl)amin-Li- 
ganden (Bl) und der gemaB Beispiel 2 hergestellte Eisen-Komplex mit dem N.N^^'.Tetrakis^^l-methyiben- 
zimidazolylJ^-hydroxy-l^-diaminopropan-Liganden (B2) im Sinne der Erfindung. Zum Vergleich wurde der 
herkdmmliche Bleichaktivator N^j^'JN'-Teti^cetyl-ethylenaiamin (TAED) unter ansonsten gleiehen Bedin- 
gungen, aber in einer Konzentration von 6 Gew.-%, ebenfalls getestet (VI). 

Tabelle 1 

Prozentuale Entfarbung in Abhangigkeit der Zeit 



Bleichaktivator 


Entfarbung nach 


bzw. -katatysator 


5 min 


15 min 


28 min 


B1 


84 


94 


95 


B2 


34 


56 


81 


V 


35 


63 


84 



Man erkennt, daB durch die erfindungsgemaBe Verwendung (Bl wie aucb B2) eine signiflkant bessere 
Bleichwirkung erreicht werden kann als durch den konventionellen Bleichaktivator TAED in wesentlich hoherer 
Konzentration (V). 

Patentanspruche 

1. Verwendung von Komplexen der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Titan, 
Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen Fonnel I besitzen. 



A f • 
A 

in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenf alls aminogruppen-substituierte Alkylengruppe mit 1 
bis 4 C-Atoraen ist, A fur ein kondensienes oder nichtkondensiertes Ringsystem stent, welches mindestes 
ein Stickstoffatom enthalt, und B Wasserstoff, eine OH-Gruppe oder A ist, als Aktivatoren fur Persauer- 
stoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinf ektionslosungen. 
2. Verwendung von Komplexen der Obergangsmetalle Mangan, Eisen, Cobalt, Ruthenium, Molybdan, Titan, 
Vanadium und/oder Kupfer, die einen oder mehrere der Liganden der allgemeinen Formel II aufweisen, 



(II) 



R R R 



in denen R eine direkte Bindung oder eine gegebenenf alls aminogruppen-substituierte Alkylengruppe mit 1 
bis 4 C-Atomen ist, A fur ein kondensienes oder nichtkondensiertes Ringsystem steht, welches mindestes 
ein Stickstoffatom enthalt, und X ein gegebenenfalls hydroxy- und/oder Q -4-alkykubstituierter Phenyien- 
ring oder eine gegebenenfalls hydroxysubstituierte Ci-4-Alicylengruppe ist als Aktivatoren fur insbesonde- 
re anorganische Persauerstoffverbindungen in Oxidations-, Wasch-, Reinigungs- oder Desinfektionsldsun- 
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Oxidationsstufe +2, +3(Kler +4 vorDegt gekennzeichnet, dafi in der Einheit R-B der 

Formeln I oder II eine Methylengruppe ist gekennzetcbnet, daB X in den Verbindungen 

ll.Verwendungnachememder Ansprflche 1 ^*~™L mehrerc der direkt an das zentrale 

der Verbindungen gemaB Forme! I ^^SSX ersetzt ist (sind). 

N-Atom gebundene* mcht b^SSSlSf? fcdurch ge™eicbnet, daB die Obergangsmetall- 

insbesondereein-odermebrwertigeAniorijgande^ Bek ennzeichnet, daB die zu aktivierende 

undPercarbonatsowiederenGenus^ gekennzeichnet, daB es 0,0025 Gew,% bis 

14. Wasch-, Reinigungs- ^'^^4^ 

0,25 Gew.-%, insbesondere 0,01 Gew.-% tav 0,1 Gew ^m^xMbtoa, Than, Vanadium und/oder Kupfer, 

17.^=l»a* ti™mto^p^e^ l^^ l '«™ % 30 Gew.-'* Fersaaerrolfverbiii*™, 
^^"oS^Ti^^S^"^ f— . «b O- 
sche, enthalt 
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